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Simultaneous high purity iso and n-hexane prodn. - from raffinate obtd. 

from aromatic extn. of reformer gasoline 

Patent Assignee: VEB PCK SCHWEDT (PETR ) 

Inventor: BIERWAGEN H; FRANKE H; LESCHKE U; LIMMER H; SCHUTTER H; ZOBEL B 
Number of Countries: 001 Number of Patents: 001 
Patent Family: 

Patent No Kind Date Applicat No Kind Date Week 

DD 234436 A 19860402 DD 273177 A 19850211 198631 B 

Priority Applications (No Type Date) : DD 273177 A 19850211 
Patent Details : 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
DD 234436 A 5 

Abstract (Basic) : DD 234436 A 

Simultaneous prodn. of an n-hexane rich solvent and an iso-hexane 
fraction (more than 90% pure) for polymerisation use from the raffinate 
from the aromatics extn. of a reformer gasoline comprises: (i) sepn. of 



the raffinate in a rectifying column (A) into a lower-boiling pentane- 
or isohexane-contg. fraction (I) of b.pt. above 295 to 338 K, and a 
residue (II) ; (ii) sepn. of (II) in a rectifying column (B) into an 
overhead fraction (III) of b.pt. above 335 to 343 K and a heating 
gasoline (IV) ; (iii) conventional hydroref ining of fraction (III) , 
using a catalyst of Pt Gp . metal (s) on A1203; and (iv) sepg. the 
hydroraf f inate from step (iii) in a fine distn. column (C) into an 
iso-hexane fraction (V) with b.pt. up to 341 K, and an n-hexane rich 
solvent (VI) with b.pt. 338-343 K, their proportions being set in 
column (A) . 

ADVANTAGE - Both prod, fractions from step (iv) contain only trace 
amts. of benzene and as solvents pass the ethylene polymerisation test 
using a catalyst of diisobutylaluminium hydride/TiCl4 . Both are 
suitable for large-scale polymerisation of ethylene or propylene. The 
isohexane fraction presents a reduced health risk for polyneuropathic 
symptoms. The process is highly flexible w.r.t. quality fluctuations of 
the feedstock and yield ratio of the 2 solvents. (5pp Dwg.No.0/1) 

Title Terms: SIMULTANEOUS; HIGH; PURE; ISO; N; HEXANE; PRODUCE; RAFFINATE; 
OBTAIN; AROMATIC; EXTRACT; REFORM; GASOLINE 
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File Segment: CPI 
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2385 2400 2676 
Polymer Fragment Codes (PF) : 
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Chemical Fragment Codes (M3) : 
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(72) Biarwagen. Hans, Dipl.-Chem.; Zobel, Bodo, DipL-lng.; SchQtter. Hartmut, DtpWng.; Franke, Hermann, Dr. 
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Ing., DO , 

|54) Verfahren iur gleichzeitigen Erzeugung eines n-Hexan-reichen Losungamittel* und einer iao-Hexan-Frek- 
tion 



(57) Die Erfindung betrrfft ein Verfahren zur gleichzeitigen Qewinnung von n-Hexan-reichem losungsmittel und einer 
iso-Hexsn-Fraktion durch Rdctifikation/HydroraffinationyFeindestillation aus dem Raffinat einer Aromatenextraktion. 
Durch die Auftrennung des Einsatzproduktes in zwei Vordestillationskolonnen konnen in der Feindestillationastufe die 
l>eiden o. g. Fraktionen mrt hoher Qualitat, die vor allem die Anforderungen an den Porymeriaationatect erfuflen, 
tintnommen werden. Zum enderen zeichnet sich die iso-Hexan-Fraktion durch reduzierte gesundheitagefahrde*nde 
Nebenwirkungen eus. 
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Erfindungsanspruch: 

Verfahren zurgleichzeitigen Erzeugung sines n-Hexanreichen Losungamittels und einer iao-Hexan-f rektion fOr 
Polymerirationszwecke aus dem Raffinat einer Aromatenextraktion eines kataiytisch reformierten Benzins durch Rektifiketion, 
Hydroraffination an einem Katalysator vom Typ eines Oder mehrerer Pt^ruppenmetalle, kombinien mit A\ 2 0* und 
Feindestiilation gekennzeichnet dadurch, daG runHchst bus dam Raffinat (1) in dar Reldrfiketionskolonne (A) cine leichter 
siedende Pentan- und/oderi^o-Hexahhattige J^raktlon (4) des Siedebereiches von gro&er 295-338 Kabgetrennt und ein 
De*tillatiortsnjckstand (5) gewonnen wird, der in der Rektrfikationskolonne (B) in eine Fraktion (6) des Siedebereiches groBer 
33fT-343Kund in eineHeizbenzinfraktion (7)zeriegt wird, die Fraktion (6) einer bekannten Hydroraffl nations behandlung {O 
uroerworfen wird und das Hydroraffinat (9) in dar FeindestiHadonskolonne |D) in eine ise-Hexan-Ffattion t3) mJt einem 
Stedepunkr bis 341 K uhd in ein h-Hexanreiches Ldsungsmittel mit einem Sledebereich von 33$-343 K aufgetronnt wird, wobei 
dei an Mengenverhartnisse in der Rekiifikationskolonhe (A) eingactellt werdea 

Hitrzul SeteZeichnungen < 
Aitvvandimgsgebiet dar Erfinditag 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur glaichzeitigen Erzeugung einer Fraktion mit mehr als 90% iso-Hexan, die den 
Qu.3lrtatsanforderungen eines Losungsmittete fur Polymerisatiorwzwecke entsprtcht und eines vorwiegend n-Hexanreichan 
Us ungsmittels zu r Ethan- oder Projtenporymerisatf on aus dam Raffinat einer Aromatenextraktion eines kataiytisch leformlerten 
Benzins. ( 

Charakteristik der bekannten technischen LoSUrtgftn 

Gs in bekannt daS an LdsungsmrtteJ zur Polymerisation von Ethen oder Propen eine Anzahl von Qualttatsarrfbrdarungen geatellt 
warden. 

Sie betreffen die Einhsttung eines bestimmten eng begrenzten Siedebareiches, die Komponemenzuearnmensetzuhg, den 
Dampfdrock, die wertgahende Freiheit von polaren, oiefinischen sowie aromatischen Verbfndungen und die ErfQilung der 
Anlordemngen das Polymeriiationsiestes. 

Der Polymerisationstest 1st das errtscheidende Qualitetsmerkmal fOr die Big nung des UteungsmitteJa fur die techniache 
Polymerisation, wahrend die.ubrigan QuaMtStsdaten notwendlg aind, aber nicht zwingend die Eignung beschraiben, 
Dec Wesen das PoJymerisstionstestea wird. am fieispiel der Ethenpolymerisation beschrieben. 

Es t«steht in der Polymerisation von Ethen bei Normaldruckin dem?u prOfendan Loaungemittai mit dem KsteJysator DHeobutyi- 

aluminiumhvdrid-Titantetrachlori^^ 

Versuchsbedingungan zti achtan ist: 

DMsobutyl^luminiumhydrid/Th^matrachlorld Q,4Mol/1Mol 

Korzentratbndesrrtametraciilorida = 4mMo(/ildaungsmrttel 

Polymerisationstemperatur ! * - 323 X 

Poh'marisadorttzeit ■ « 6Cmtn 

Ethvlanetrom - 50li.N</h 

lo^ngsmitteimenge m 250 ml 

KatarysatDrgemischalterungvorderEtheneinlaitung = 30 rnin im Stickstaffstrorn 

Die Polymerisation wird durch Zugabe von 20ml Butanol abgebrocnen. das erttstandene Porymerisat Ober eine Fritte abgesaugt 

und mit 300ml Methanol gBwaschen und ausgewogen. In Auswertung dee Potymerisationstestes wtrd die Masse des 

PorYmerisats mit derjenigen von Referenzproben verglichen und die Eignung des Losungamittels bewartet In die Bewertung 

geh*n weiterhin der Schmelzpunkt und das Schuttgewicht des Polymerisates ein* 

Es is* bekannt, daS die bei der Trennung von iso- und n-Hexanhaltigen Fraktionen durch Extraktivdesti nation und Desdllation 
gewonnenen iso-Hexan- und n-Hexan-Fraktionen Z,B, DO-VVP 78044, DD-WP 91 301, DE-OS 2745672 nicht den 
QualHatsanforderungen an Losungsmittel fur Polymerisatlonen genugen, den Polymerisationstest nicht bestehen und wegen 
der *nthaltanen Extraktionsmittetreste nachfolgende katarytische fiainigungeprozessa stfiren sowie tochnologiach aufwendig 
sind. 

Des'^elteren ist aus dem DD-WP 1 58311 bekannt da& ein n-Hexanreiches Losungsmittel zur Ethenporymerisation aus dam 
Raffinat einer Aromatenextraktion eines kataiytisch reformierten Benzins durch Rektifikation, Hydronaffination und 
Fein destination gewonnen werden kann. Als Nebenproduktfstlt ein (eichtar als das n-Hexanreiche losungsmittel siedende 
Desi illat an, das aber nicht die Anforderungen bezuglich seiner Quairtatskenndaten an eine iso-Hexan-Fralctlon fur 
Polymarisationszwecke erfOllt. 

Cronfeld und Hergeth berichteten, a- Kurzreferata das 16, Jehrestreffens dar KaUlytiker, DDR, 1983, daB Spuren von 
Extr iktionsmfttel im Raffinat dar Aromatenextraktion eines kataty I'sch reformierten Benzins, das im DD-WP 153331 
beschriebene Verfahren storen, insbesondere den Katalysator der Hydroraffination deaktiviersn.Ea istweitarhfn bekannt, dad 
die Trennung des Raffmates einer Aromatenextraktion In iso- und n-Hexanreiche Gemische mittels Behandlung an Molsieben 
eber ifalts wegen der Spuran an Extra ktionsmitteln in Raffinat zu einer Deaktivierung des Molsiebes fOhft Weherhin st6ren die 
oleflnischen Komponenten und polaren Spurenbestandteile dan PolymerisationsprozefL 

NaciiteUig Ist weitartlin, daQ n-Hexanhartige Losungsmittel die z. B. auch als Nebenprodukt bei der Gewinnung von n- 
Hexunreichem Losungsmittel anfallen, beim Menschen bei Expositionen um 100 ppm n-Hexan in'dar Atemluft bei langerer 
Bnv^irkung zu polyneuropathischen Symptomen fuhren, s. Delbrtck und Kluge, Erdfil uhd Kohle Bd. 36, Heft 1 Januar*83, S.37. 

Z2el der Erfindung 

Zial der Erfindung ist ein leistungsfahiges Verfahren mrt verbesserten technisch-okonornischan Kennzrffem, welches di 
gleichzertige Gewinnung eines uberwregend aus iso-Hexan en bestehenden und bis auf Spuren benzenfreian Losungsmrttels mit 
reduziertengesundheitsgefahrdenden Nebenwirkungen und eines n-Hexanreichen, naphthenarmen und bis auf Spuran 
benzentreien Losungsmiuels erm6glicht 



rteiderraruonensoH ntnsDesprraereaem r^rymerisationstestrnncinen mmoestensgutenisprtwneii uiiu^ji yrutawuumscnen 
Polymerisation von Ethen der Frozen geeignet sein. 

EinweiteresZi I der Erfindung ist eirie hone Flexibilrrit bezflglich dorQoalitatsschwankungen des R nstoffes und des 
MengenvBf hSltntesaa an Iso-Hexarvfratoion zu n-HexanrBichem Losungsmittel. 
Dartogtmg das Wesens der Erfindung: " 

Die Aufgateter Erfindung besteht darin, ein Verfahren zu entwickeln, das die glekhzeitige Erceugung eines Gberwiegend aus 
teo-Hexancn und eines ivHexanreichen Losungsmittels, beide fur die Polymerisation von Ethan und/oder Propen geeJ^net? ; 
unter tecbnotogisch eirrfachen urid in&istriell nutzbaipn Badingungen bei wechseinden Rohstoffqualitaten und zu 
produzjefunden wechseinden Mengenverhaltriissen an iso-Hexari-Fraktion zu n-Hexanreichem Losungsmittel gestattet. 
Von eedatiWngfOrdleAnwendbarkeitdisser LosungsmitteJ sind ihra Reinheitund die Koiuentratlonen ihrer 

^^H^T^J^risate, deren Ausbeuteund dar Verbraut-H an ^otymerteatlonakatalysator hangt wesentiich von den .. 

Qualitaten dar Losungsmittel ab. An dieio sungg mittel sindfolgen^e Anforderungan z u stallen: - — 

- ■ n-H"exanreich . uberwiegendiso-Haxan ' . • 

PdyirrariutionstBst gutbissehrgut geeignet gutbissehrgutgeeignet 

Zusammanaatzungnach , 

Hauptkonripononten \ ' . 

nHexane <35Ma.«% >93Ma,-% 

n-Hexan » ' >50Ma.^% <6Mai-% 

CrNaphtfiana . <2Me.-% 

CrNaphtfiene . . <n r 8Ma.-% ;<lMa : *%', 

Ajomaten • <100ppm <50ppm 

SchvwW <1ppm <2ppm 

Bromverbrauch <0,050g/100ml <0,050g/100m! . 

Mftfoigende erfindungsgema&e Verfahrensweisa konnen ein rvHexanraichaa Uisungsmittel sowie gleich2eitig ein ubarwregend 
bus iso-H€5xanen bestehendes Losungsmittel mit o.g. Qualitaten erzeugt warden, wood insbesondere gute bis sehf gute 
Ergebnisseim Porymerisationstest erreicnt warden und das uberwiegand aus isb-Hexanen bestehende Losungsmittel sich 
durch das Nichthervorrufen von polyneuropatischen Symptoman auszelchneL 

Aus dem Emsatzprodukt, einem RafRnat der Aromatenextrektion eines katalytisch reformiertan Benztns, wird In der 1. Stufe 
agnch korrtlnulerliche Rektifikation eine uberwiegand aus Pentanen und isb-Hexanen bastehanda Fraktion im Siedebereich von 
jrftBer 295 bis 338 Kabgetrennt. In dar 2* S tufa wird der OestillatiohsrOckstand einer weiteren Rektffikatlon unterworfen, in der 
aine leichter siedende Fraktion dee Sledebareiches yon groBar335 bia 34?K dbgetrennt wird. 

n dar 3-Stufe wird die leichter siedende Fraktion zur Emfernurtg de* Komplexes dar die Polymerisation storenden Verbindungen 

»wle der Olefine einer Reaktfon mit wasserstoffhettigem Gas an einem Festbettkatalysator unterworfen, Es warden dabei ein 

3romverbrauch von Ideirier 0,050g/1 00ml sowie ein Benzengehatt von Weiner 50ppm im Hydroraffinataingestallt. Ala 

<atah/satcr dient ain ais Refonriierkontakt bekanntar Katarysator, der aus einer Kombination ainas oder mehreren 

^atingruppenmetalie mit AIA besteht. Die Resktionstemperatur betragt S43 bis 570K, der Druck 2.2 bis3,8MPa. die 

<ontaktbelastung 3 bis 8,5m 3 /m* • h und das Gas bzw, Kreisleufgas7Produktverh3ltms 50 bis 500 m i. N./m . 

deader RaffinatlorisstufezugefQhrte wasseratoffhaltiga Frischgas enth31t wenigerals 20ppm CS-Aromaten und hoher siedende 

^romatan . Die Reffinetion wird mrt Kreislauf gassystem oder im einfachen Gasdurchgang betrieben. 

n der absuhlieBendan 4,Stufa einer Foindestiliation, warden ais leichter siedende Fraktion bis 341 K die uberwiegand ata tso- 

Hexanen fc«stehenda und das n-Hexanreiche Losungsmhtel als schwarer siedende Fraktion, 333-343 Kgewonnen r wobei deren 

Wangenvrrhartnisseindef I.Rekthik^onssnjfeeingestdrt warden. _ 

&u«ftrtruP0sbei«pi*l 

. Die techni3chen Bcdlngungen-zuf Erzeugung der iso-HexBrt-Fraktion und das n-Haxanreichen Losungamittels werden anband 
^erFtg/UtnddesfolgendenBeispieleseHautert _ ^ 

Das Raffinat der Aromatenaxtraktion eines katalytisch roformierten Banzins 1 wird dar RektifikationskcHonna A zugefunrt. Das 
<opfprodukt4 wird anderweitig verwendet, dasSumpfproduktS wird ainer weiteren Rektifikation B unterworfen. Das 
3umpfprodukt7 wird vorwiegend ais Haizbenzin genutzt, wahrend das Kopfprodukt 8 einer katarytischen Qehandlung C mit 
wasserstofflialtlgem Gas8unterworfen wird Das HydrorafflnatS wird in einer Feindestillation D in die iso-Hexan-Fralction 3 und 
Jes n-Hax>nraiche Losungsmittel 2 getrennt Die nachstehenden Betriebsparameter und Qualitatan belegen die 
jrfindung^emaOe Verfahrenswelse. 

Der I.Stufedes Verfahrena wird ein EinsatZproduirtfolgenderZusarnmensetzungzugefuhrt: 

Hauptkonn pone men Konzentration 

'entan 6Ma,-% 

so-Hexan* 35Ma.-% 

vHexan 23Ma.-% 

vlethylcyclopentan 4Ma.-% 

so-Heptana und hohar 

Hedend ., 32rwte.-% 



Din Rektifikationskolonna besitrt 40 BSden und arbeitet bei 0,4 MPa Kopfdruck und einem RucWaufverhaltnls von 7. Bei einer 
Ausbeute von 75% Sumpfprodukt werden folgende Kopf- und Sumpfprodukte erhalten: 
Hauptkomponenten Konzentration 

Kopfprodukt Sumpfprodukt 
Peitane 23,4Ma.-% — Ma.-% 

isc-Mexene 71,7Md,-% 22Ma.-% . 

n-Haxan 4,5Ma.-% 29,4Ma.-% 

Mrthylcydopentan 0,4Ma.-% 5,2Me.-% 

isc -Heptane und hflher sledand — 43,0 Ma.-% 

.Der&Stufe des Verfahrens wird das Sumpfprodukt zugefuhrL Die Rektifikationskolonna baste 40 B6den und arbeitet bei 
0,5 MPa Kopfdruck und einem flucklaufverhartnis vorv2£. Bei einer Slprozentigen Ausbeute an Kopfprodukt warden artiarien: 
hauptkomponenten Konzentration ■ 

Kopfprodukt Sumpfprodukt * 

tec-Hexane 43,0Ma^% 0,7 Ma.-% 

n-Hexan 483Ma.-% 9,DMa,-% 

Miitrrytydopentan 7,6Ma.-% 2,7Ma,-% 

Isc-Heptanundh6hcrsiedfind 0,6Ma--% 87 f 6Ma.-% 

Der Hvdroraffinatibnssurfe als 3.Stufa des Verfahrens wird das Kopfprodukt der 2. Stufe zugefuhrt 

Sin arbeitet bei 553 K Reaktoreingangstemperatur, 2£U\Pb Resktcrausgangsdruck, einer Kontaktbelattung von 7 F 8/TvVrn*h und 
eirem Kreialaufgas/Produkt-Verhartnis von 240m 5 i.NVm 3 und einer Wasserstoffkonzentration lm Kr*i*iaufgaavon 81 Voi.-%. 
Din FrischgasnrfOhrung betrigt 1 25m a L N7h eine* nach dem DampfreforTnierverfahran gewonnenen Wasserstoffes. 
Dm Raffinationsloistung wird anhand des AromatengerieKea und Brornverbrauches gemesaen und orgibt; 

Einsatzprodukt der astute Hydroraffinat 
Anmatengehart 280ppm 20ppm 

da'onBenzen _ 260 ppm „ ,„JSppm 

Bromverbrauch " . 4,89/1001^ 0,018 a/100 rnl^ 

Das "Hydroraffinat wird in der 4. Stufe einer Feindesttlfatlon uhlerworfen. Die Rektifilurfonskolonrte besftzt 60 B&den und arbeitet 
be 0 r 45MPe Kopfdruck und einem RQcWautyerhfittnis von 15 und ergibt in einer Ausbeute von 13% Kopfprodukt: 



Haiiptkbmponenten 

isoHexane 

n-Hexan 

Metyicydopentan 
iso -Heptane 
Aromaten 
davon Benzen 
^Schwefel 
Bmmverbreuch 
Pol ymerf sationstest 
Eicnung 



Kopfprodukt 
iso-Hexan-fraktion 

96^Ma.-% 
3.6Ma,-% 
0,2Ma.*% 

<10ppm 
< 10 ppm 
<1ppm 

<0,015g/100ml 
sehrgut 



Sumpfprodukt 
n-Hexanreiches Ldeungsmfttal 

S5.8 

5,8 

0* 
25 ppm 
15ppm 
< 1 ppm 
0,020 g/100 mi 

sehrgut 
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